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@ Peaux biologiquement 8tabllis6es et non tanndes et proc6d6 d'obtentlon de ces peaux. 

(g) Ces peaux, totalement exemptes de chrome. pr6sentent 
une teneur en humidit6 se situant entre 15 et 20 Q/b. une teneur 
maximum en matieres min6rales de 10 ± 20/o. une teneur en 
oxyde d'aluminium de 0.7 ± 0.2 o/o, une teneur en d6riv6s 
acryliques d'environ 2 Vo. 

Leur pH se situe aux environs de 4,0 et leur taux de 
substance dermique se situ6 6 environ 85 ± 3 

Elles sont capables de se remoulller en moins d'une heure. 

Leur proc6d6 d'obtention. du type consistent 4 soumettre les 
peaux totalement d6chaul6es et confit6es & un traitement de 
picklage en prdsence de r6sine acryiique. puis, apr6s repos, k 
un traitement de pr6tannage 4 Taide de sels d'aluminium, est 
caract6ris6 en ce que Ton introduit dans une phase quelconque 
du traitement un agent chlmique facilitant le remoulliage et 
permettant & la peau de conserver. aprds s6chage, une 
humidity r6slduelle voisine de 20 ci^ et en ce que Ton soumet la 
peau ainsi traitSe 4 un s^hage. 

Get agent chimique est choisi dans le groupe constltu6 par 
les polyalcools, les cdndensats d'alcoois gras sur oxyde 
d'6thyldne et les condensats d*a!kyli3h6nols sur oxyde d'fethy- 
l^ne. 
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Description 

PEAUX BIOLOGIQUEMENTSTABILISEES ET NON TANNEES ET PROCEDE D'OBTENTION DE CES PEAUX 

La presente invention concerne des peaux bioiogiquement stabilisees at non tannees ainsi que le procede 
d'obtention de ces peaux. 

5 On sait que les peaux, et notamment les peaux pour megisserie, sont actuellennent commercialisees sous 
differentes formes selon leur etat d'elaboration. 

C'est aInsi que ces peaux peuvent etre livrees a I'etat brut, ayant subi un simple traitement destine a 
empecher ou a arreter le developpement microbien (salage. salage et sechage, s6chage...). Elies peuvent etre 
livrees a I'etat pickl6, c*est-a-dire apres avoir subi une simple preparation par traitement avec une solution 
10 d'acide fort en presence de sel, ou encore apres avoir ete tannees au chrome (traitement wet-blue) ou 
autrement ; enfln. les peaux peuvent etre livrees a Tetat semi-ouvre (stain) ou a r6tat fini. 

Un des problemes importants qui se pose a Theure actuelle a Tindustrie du cuir est de pouvoir detecter les 
defauts existant dans les peaux le plus tot possible dans la fllliere de transformation en cuir. de fapon a 
permettre une meilleure orientation des peaux, selon leur qualite et les besoins du marche. Cette information 
15 est egalement indispensable aux specialistes des differents stades de preparation pour leur permettre de 
modifier eventuellement leur mode de traitement. 

Or, a chaque etat et a chaque forme de presentation est associe un ensemble d'avantages et 
d'inconvenients. En regie generale, toute orientation de Tetat brut vers I'etat fini s'accompagne d'une 
amelioration des possibilites d'appreciation de ia qualite du materiau, d'une augmentation de sa stabilite et de 
20 sa duree de vie, d'une optimisation du bilan matiere en fabrication ; en contrepartie, le champ de diversification 
devient de plus en plus etroit. 

Les princlpaux avantages et inconvenlents lies aux 6tats de presentation des cuirs et peaux les plus 
ferquemment commercialises sont resumes de maniere simpllfiee dans le tableau ci-apres : 
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Avantases 


Inconvenlents 


30 


PEAUX SECHES 


Transport 

Stockage et 
conservation 


Difficulte de 
remouillage 
Accident sur 
fleur 


35 


PEAUX SALEES 


Conservation 
Diversification 


Pollution saline 
Irregularite 


40 


PEAUX PICKLEES 


Diversification 

Facilite de 
triage 


HydroJyse et 

fragilisation 

Transport 


46 


WET BLUE 


Stabilite 

Report de 
pollution 


Chrome 
irreversible 
Non remouillabilite 
Couleur de fond 


50 
55 


STAIN 


Pas de produits 
secondaires 
Transport 
Transparence du 
marche 


Peu de possibilite 
de diversification 
Cout 



C'est done apres le stade du picklage qu'il conviendrait de pouvoir disposer de peuax que Ton puisse 
orienter selon les besoins du marche, puisqu'a ce stade ces peaux n'ont pas subi de traitements chimlques 
irreversibles ; elles sont toutefois relativement fragiles. 

On a deja mis au point des peaux d^nommees Blanc Stabilise Humide (BSH) qui repondent en partie a ces 
exigences : 11 s'agit de peaux qui ont et6 soumises a un traitement de pretannage en presence de sulfate 
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d*alumine apres picklage en presence de r6sines acryliques. 

Ces peaux humides de teinte clalre renferment environ 60% d'eau, de 1 a 100/0 de matieres min6rales. 
moins de 1 0/0 d'oxyde d*aluminium, le taux de substance dermique s'elevanl ^ 85-90 0/0. 

Le comportement au stockage de ces peaux est satisfaisant pour des dur^es pouvant atteindre six mois et 
plus. ^ 

Les peaux BSH pr6sentent toutefois certains inconvenients tout specialement du fait de leur teneur en eau 
important, qui tea rend difficiles a manipuler et rench6rit fortement leur transport. 

On pourrait done penser que la mellleure solution seralt de soumettre les peaux BSH a un sechage. de 
fagon ^ 6liminer I'eau exc6dentaire. L'experience a pourtant montre que Ton obtenait alors des peaux tres 
rigides. meme cassantes, type parchemins. done difficiles a stocker. D*autre part, les peaux ainsi s6chees 10 
§taient pratiquement impossibles a remouiller. ~ 

il Gonvenait done de trouver un moyen de permettre a la peau s6chee de conserver un taux d'humidlte ^ 
suffisant, que les essaJs ont montr6 devoir se situer entre 18 et 20 0/0, sans pour autant lui faire perdre les 
quallt6s communiqu6es aux peaux traitees Blanc Stabilise Humide ; il convenait 6galement, pour permettre k 
la peali s6ch6e de s'lnt6grer facilement dans le cycle des fabrications posterieures, qu'elle soit susceptible de 15 
se remouiller facilement, dans un laps de temps raisonnable, qui dolt etre inf6rieur k une heure. 

La Demanderesse a done 6tabn des criteres de selection des nombreux agents chlmiques mouillants pour 
permettre de d6terminer ceux qui 6taient capables de satisfaire a ces exigences. Ces critdres sont les 
suivants : 

Ces agents doivent presenter une bonne stabilite dans une zone de pH allant de 2,5 a 4,5. 20 
lis doivent etre compatibles tant avec les sels d'aluminium qu'avec les d6riv6s acryliques, utilises, comme 

on le verra ci-apr6s. dans les traltements sp6ciaux de picklage et de pr^tannage, ou tous autres utilises dans 

ce but. 

Us doivent etre capables d?exercer une action de solubillsation et de r6part'rtion des sels mineraux, de telle 
sorte qu'il ne se produise, au cours du s6chage. aucune cristallisation sous fieur qui risquerait de 25 
communiquer d ia peau un aspect granuleux. 

lis doivent etre compatibles avec les produits utilises ult6rleurement pour le tannage, qu'il s'agisse de 
tannage v6g§tal. de tannage mixte (vegetal-synth§tique) ou de tannage min6ral (chrome, zirconium, titane). 

lis doivent permettre ^ la peau de conserver une humidity r^siduelte suffisante lui communiquant la 
souplesse indispensable k la manipulation et au stockage tout en malntenant rhumldlt6 slructurelle de la fibre 30 
de collag^ne. 

lis doivent permettre un s6chage facile de la peau, ainsi qu'un remouillage a coeur en moins d'une heure, la 
temperature de retraction de la forme remouill6e etant la plus elev6e posslble. 

Leur presence ne doit pas constituer un obstacle a la realisation, avant le remouillage, d'un traitement de 
d6graissage a sec, et Taptitude au remouillage ne doit pas etre modifi6e par ce traitement de degralssage. 35 

Enfin, leur prix doit etre suffisamment faible pour ne pas modifier sensiblement le prIx de la peau. 

Une selection effectuee parmi de nombreux produits, selon les critdres ci-avant, a permis aux inventeurs de 
determiner que les produits les plus performants se trouvaient dans le groupe constltu6 par les polyalcools. 
les condensats d'alcools gras sur oxyde d*6thyiene et les condensats d'alkyl-ph6noIs sur oxyde d'6thylene. 

C*est ainsi que la pr^sente invention conceme des peaux claires, blologlquement stabills6es et non tann6es 40 
et que seront denommees dans ce qui suit "Blanc Stabilise Sec", qui sont caracteris6es en ce que, totalement 
exemptes de chrome, elles presentent une teneur en humidite se situant entre 15 et 20 0/0, une teneur 
maximum en matieres minerales de 1 e 12 0/0, une teneur en oxyde d'aluminium de 0,7 ± 0,2 0/0, une teneur 
eventuelle en derives acryliques de 2 0/0, en ce que leur pH se situe aux environs de 4,0, et en ce que leur taux 
de substance dermique se situe ^ environ 85 ± 3 0/0. et en ce qu'elles sont capables de se remouiller en moins 46 
d'une heure. 

Cette demidre propri6t6, tout k fait decisive pour permettre aux peaux selon rinvention, de subir, meme 
apres une longue duree de stockage la suite des traitement classiques, et notamment le tannage, est obtenue 
grace k la presence, dans le blanc stabilise sec, d'une faible quantite des agents chlmiques specialement 
selectionnes mentionn6s cl-avant. 50 

L'Invention permet de disposer, apres le stade du picklage ou la peau est encore diversifiable mais 
relativement fragile, d'une peau que Ton peut qualifier de biologlquement conserv6e qui presente les 
avantages suivants: 

-facilite de stockage et de transport, en raison notamment de sa faible teneur en humidite ; 

-inertie vis-a-vIs du vielllissement, 55 

-cout de production raisonnable, 

-aptitude tres large a la diversification (y compris fleur et croOte vers des destinations differentes) ; 
-meilleure integration dans Penvironnement (pollution des eaux diminu6e et obtention de dechets solides 
non chromes) ; 

-aptitude a subir par la suite tous les traltements ult6rieurs de tannage. 60 
L'invention a egalement pour objet un procede d'obtention des peaux dites Blanc Stabilise Sec decrites 
ci-avant. 

Ce precede est du type conslstant k soumettre les peaux dechaulees afroid et confitees k un traitement de 
picklage §ventuellement en presence de resine acrylique puis, apres repos, a un traitement de pretannage a 
I'aide de sels d'aluminium et il est caracterise en ce que Ton introduit. dans une phase quelconque du 65 
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traitement, un agent chlmique facilitant ie remouillage et permettant a la peau de conserver, apres sechage, 
une humidite reslduelle voisine de 20 o/o, et en ce que I'on soumet ia peau ainsi traitee a un sechage. 

Selon un mode de realisation de Tinvention, Tagent chimique facilitant le remouillage est introduit dans 
I'etape de picklage. 

5 Seton un autre mode de realisation, ledit agent chimique est introduit dans Tetape de prdtannage. 

Selon un autre mode de realisation, tedit agent chimique est depose surles peaux humlde par tout proced6 
de pulverisation, de projection ou d'enduction, cdte chair et/ou cote fleur. 
Altemativement, ledit agent chimique est introduit lors d'une etape ulterieure, apres picklage et pretannage. 
L'agent chimique facilitant le remouillage est choisi, comme precise ci-avant> dans le groupe constitue par 
10 les polyalcools, les condensats d'alcools gras sur oxyde d'ethyl^ne et les condensate d'aIkyl-ph6nols sur 
oxyde d'ethylene. 

Les Inventeurs ont egalement determine qu*il etalt specialement important, afin de permettre le remouillage 
et le degraissage ulterieurs des peaux ainsi traitees, de leur incorporer un melange de compose 
hygroscopique et d'emulsifiant ainsi qu'un cotensio-actif apte a favoriser la mise en micro-emulsion des 
15 gratsses naturelles presentee dans la peau native, ceci afIn d'en ameliorer les qualites. la presentation et ia 
valeur marchande. 

C'est ainsi que, selon un mode de realisation de la presente invention, on incorpore aux peaux une certaine 
quantite d'emulsifiant presentant une Balance hydrophile lipophlie (H.L.B.) determinee identique a la H.L.B. 
requise (R.H.L.B.) des mati^res grasses naturelles. avec addition d*un cotensio-actif en vue de permettre leur 
20 dispersion sous la forme de micro-emulsions lors des rinpages effectu6s a une temperature superieure au 
point de fusion de ces matieres grasses en presence de sels evitant le gonflement acide si necessaire. 

Outre le pouvoir emulsifiant des composes a activite de surface vis-a-vis des graisses dans des conditions 
operatoires d'acidite et/ou de salification, on communique ainsi aux peaux un bon pouvoir hygroscopique, des 
facilites de remouillage ameliorees associees a des proprletes lubrifiantes, a des proprietes antifongiques et 
25 antibacteriennes et a une absence de cristallisation. 

Les proportions relatives preferentielles des composes a mettre en oeuvre sent les suivantes : 

-Emulsifiant 30 ^ 70 o/o 

-Produit hygroscopique 20 a 60 o/o 

-Cotensio-actif 5 d 16 o/o 
30 -Fongicide ou bactericide 1 a 10 o/o 

-Lubrifiant 5 a 15 o/o 

Selon Tinventlon, les cotensio-actifs peuvent etre definis comme des produits hydrophiles (alcools, glycols 
ou polyglycols, amines, aminoalcools par exemple) qui, ajoutes aux tensio-actifs, assurent I'obtentlon de 
micro-emulsions en augmentant leur H.L.B. 
35 Les emulsifiants sent choisis parmi les composes oxyethylenes resultant de la condensation d'oxyde 
d'ethylene ou d*oxyde de propylene sur les chames organiques, tels que octyl ou nonylphenol. polyols, 
alcools, a chaTne comprise entre Cs et Cie, presentant une H.L.B. comprise entre 6 et 18 ou un melange de 
deux ou plusieurs composes de ce type. 

Le produit hygroscopique est choisi parmi les composes suivants : glycerol, poiyglycerol, sorbitol, 
40 trimethylolpropane, poly^thyleneglycol seuls ou en melange, sels alcalins ou alcalino-terreux hygroscopiques 
et dSliquescents et notamment les chlorures de ce type. 

Les fonglcides et bactericides sont de preference des sels d'ammonium quatemaires tels que le chlorure de 
trimethyl cetyi ammonium ou tout autre sel de ce type ailiant des proprietes antiseptiques a des proprietes 
mouillantes. 

45 Enfin. le lubrifiant est avantageusement choisi parmi les hydrocarbures aliphatiques de chaTne comprise 
entre C15 et C30. 

Les melanges de ces composes sont employes a raison de 0,5 a 6 P/o du poids des peaux en tripe, en 
fonction de leur nature, de I'etat de seche auquel on desire porter les peaux sous la forme blanc stabilise sec 
ou dry-white, afin de permettre leur remouillage et/ou leur degraissage dans les meilleures conditions. 
50 Des compositions similaires peuvent d'ailleurs etre ajoutees apres remouillage sur fes peaux, apres vidange 
du bain pour permettre leur degraissage, si les quantitSs mises en oeuvre lors de la preparation du B.S.S. 
etaient insuffisantes. 

La presente invention sera mieux comprise et ses avantages ressortiront bien des exemples suivants qui 
I'illustrent sans nullement la limiter. 
55 

Exemple 1 : Fabrication d*une peau Blanc Stabilise Humide 

On part de petites peaux (ovins, caprins) d6chaulees a fond et confitees (tranche incolore a la 
phenolphtaleine). 

On les soumet ensuite a un traitement dans les bains suivants (les pourcentages sont calcules sur le poids 
60 tripe). Tous les traitements se font dans le meme appareil. 
Picklage : on traite d'abord dans un bain renfermant : 
eau froide 250/o 
sel marin 50/0 
Rotation 15 minutes. 

65 On ajoute une resine acrylique type LEUKOTAN®. commercialisee par ROHM et HAAS, a raison de 1 0/0 
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(dilute dans 3 o/o d'eau) 
Rotation 30 minutes 

On ajoute 1,3 o/o d'acide sulfurlque (dilu6 1/10) 
Rotation 45 minutes 

On ajoute enfin 0,7 o^ de fomiiate de sodium 5 
Rotation 3 heures 

Le pH du bain est voisin de 3,2-3.3. 

Stabilisation : on laisse reposer toute une nuit puis on ajoute 3,5 Wo de sulfate basique d'aluminium, 0.05 % 
d'un fonglcide approprie, type BUSAN 30 L, commercialism par BUCKMAN 
Rotation 3 heures 

Enfin, on ajuste le pH du bain aux environs de 4,2 ^ Taide de deux fois 0,5 o/o de bicarbonate de sodium. 

On essore enfin la peau "Blanc Stabilise Humide" ainsi obtenue, qui renferme environ 60 o/o d'eau. 7 a 10 o/o 
de matieres minerales et moins de 1 o/o d'oxyde d'alumlnium. le taux de substance dennique s*6levant a 
85-90 0/0 du poids sec. 

Les peaux ainsi obtenues peuvent etre facilement tri6es et peuvent etre stock6es au moins six mols avant 15 
d'etre soumises aux traitements ult6rieurs de tannage et de finition. 

II faut toutefois noter que la quantit6 d'eau 61ev6e qu'elles renferment les alourdit fortement et qu'elles sont 
difficiles a manipuler et k transporter. 

Un essai de s6chage de la peau obtenue dans Texemple 1 conduit a une peau rigide et cassante qui est trfes 
difficile k stocker par empilement et qui, par ailleurs, n'est pas remouillable facilement. 20 

Les exemples suivants lllustrent diff6rents modes de fabrication de peaux Blanc Stabilise Sec (B.S.S.) a 
partir de peaux B.S.H. 

Exemple 2 Preparation de B.S.S.. sans d6graissage pr^alable de la peau ; ce proc6d6 est plus 
particuli6rement destln6 aux matieres premieres contenant peu de matferes grasses naturelles et facilement 25 
remouillables (croOtes de veau ou de bovin, peau d'6paisseur maximum 0,8 mm). 

On part de peaux dSchaulees compl^tement et 6ventuellement confit6es (r6actlon incolore ^ la 
phenolphtalelne). 

On tes soumet ensuite ^ un traitement dans le bain pr6pare comme suit (les quantites de produits ajoutfes 
sont ^vaiudes en pourcentage du poids en tripe) : 30 

a) preparation d'un bain d'eau (temperature 5 & 20° C) dans un foulon. une coudreuse ou tous autres apparells 
normalement utilises en tannerie-mfegisserie dont le volume est compris entre 20 et 100 o^ de la valeur du 
poids des peaux en tripe. 

Dans ce bain, on ajoute une quantite d'agents mineraux solubles permettant d'obtenir une force ionique 35 
adaptee aux conditions optimales de racldlficatlon ou picklage des peaux : 
Chlorure ou sulfate de sodium 
Chlorure ou sulfate de potassium 
Chlorure de calcium 

Melange de sels acldes, d'acides arcmatiques ou aliphatlques. Agitation des peaux dans ce bain durant 10 a 40 
30 minutes. 

b) acidification progressive par additions successives de quantit6s d'acides min6raux ou organiques 
pr6alablement dllues (acides sulfurlque. chlorydrique, acetique, formique) et de sels organiques solubles a 
caract6re complexant (formiate de sodium, acetate de sodium, tartrate de sodium, citrate de sodium. 45 
sulfophtalate de sodium). Les quantit6s d'acides sont comprises, selon leur nature chlmlque, entre 0.5 et 5 Wo 

et celles d'agents complexants entre 0 et 10 o/o. 

Les reactions entre les peaux et les produits chimiques incorpor^s dans le bain doivent permettre, aprds 
contact de 1 6 6 heures, d'obtenir des pH compris entre 2,0 et 4,0. 

50 

c) incorporation d'un agent de stabilisation a caractdre falblement tannant dont le constltuant essentiel est un 
sel plus ou moins complexe resultant de la combinaison d'un acide mineral ou organique et d'aluminium. 

Les quantit6s de produits de stabilisation mises en oeuvre ainsi que les conditions physicochimiques de la 
reaction (concentration. temp6rature, pH) doivent conduire a I'obtention d*un mat6riau stabilise dont ia 
temperature de retraction est au minimum de 55**C et le pH situe entre 3,5 et 4.6. 55 

Preparation 

- Eau 16-18°C : 40 o/o 

- Chlorure de sodium : 4 o/o 
Rotation du foulon, 10 minutes 

- Agent dispersant : 0,8 o/o (preparation acrylique) ou autres 
Rotation du foulon, 20 minutes 

- Acide sulfurique dilue 10 fois : 1 Wo 
Rotation du foulon. 60 minutes 

- Formiate de sodium ; 0,6 o/o ^ 
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Rotation du foulon, 4 heures 
3.1 < pH bain < 3,3 

- Sel complexe d'alumlnium (contenant 10% AI2O3 : 3 0/0 

Rotation du foulon, 3 heures pour fixation par correction du pH pour avoir une valeur de 4.3-4.4 a I'aide de 
5 bicarbonate de sodium. 

Stockage sur chevalet, 24 heures 
Essorage sous faible pression (5 X 10^ Pa) 

Get essorage n*est toutefois pas indispensible : dans certains cas, la mise en pile ou un bon egouttage des 
peaux est suffisant. 

10 A ce stade, on incorpore au materiau blanc stabilise a I'etat humide une preparation permettant a la fois un 
sechage sans effets secondalres du type nr)igration de prodults adjuvants ou recristallisations parasites, un 
excellent remoulllage pour la peau remise en fabrication ulterieure et une preparation a Poperation de 
d^graissage indispensible k la reussite de la fabrication d'un cuir de quallte a partir du B.S.S. 
La preparation contient un melange : 

15 - d'agents emulsifiants et mouiilants du type non-ionique (produits d'oxyethylation d'amines, d'amides, 
d'allcylphenote et d'all<y!naphthols, d'acides ou d'alcools gras) ; 

- d'agents a caractere hygroscopique du type glycerol, glycol et/ou sorbitol ou d'alcools. 

Recette de preparation 
20 Octylpheneol a 12 Moles d'oxyde d'ethylene : 60 parties 
Glycerol : 30 parties 
Hexylenegiycol : 10 parties 

Les peaux amenees k I'etat de blanc stabilise humide sont foulonnees pendant 15 minutes avec une 
quantite de 4 0/0 calculee par rapport au polds de la marchandise a traiter avec la preparation ci-dessus. Elles 
25 sont ensuite stockees 24 heures puis sech^es. 

Exemple 3 : Preparation de B.S.S., sans degraissage de la peau ; ce precede est plus particullerement 
destine aux matieres premieres k teneur moyenne en matieres grasses naturelles (3 a 6 0/0), (caprins, veaux, 
taurillons). 

30 On part de peaux dechaulees completement et eventuellement confitees (reaction incolore k la 
phenolphtaleine). 

La deroulement des Stapes a) et b) est identique a celui de I'exemple n° 2, de meme que le deroulement de 
I'etape c). 

Entre I'etape b) et I'etape c), et selon i'invention, on ajoute un compost de type huile de nourriture ou 
35 auxiliaire de nourriture a caractere cationique (d6riv6 hydroxyethyle d'amines grasses) en quantites comprises 
entre 0,2 Wo et 1 ,5 0/0. 

X/ ^xemple4 : Preparation de B.S.S.. sans d6graissage de la peau. plus particulierement destinee aux matieres 
premieres a teneur elev6e en matieres grasses naturelles (sup^rieur a 6%). (agneaux, moutons, metis, 
40 procins). 

Dans ce cas, on opere en un premier temps de fapon similaire a celle de I'exemple n° 2, jusqu'aux stades du 
stockage et de Tessorage. A ce niveau, on incorpore au materiau blanc stabilise a Tetat humide une 
preparation permettant a la fois un sechange sans effets secondaires du type migration de produits adjuvants 
ou recristallisations parasites, un excellent remouillage pour la peau remise en fabrication ulterieure et une 
45 preparation a {'operation de degraissage indispensible a la reussite de la fabrication d'un cuir de quality a partir 
du B.S.S. 

La preparation renferme un melange : 

- d'agents emulsifiants ou mouiilants du type non-ionique (produits d'oxyethylation d'amines. d'amides. 
d'alkylphenols et d'alkylnaphtols, d'acides ou d'alcools gras) ; 

50 - d'agents a caractdre hygroscopique du type glyc6rol, glycol ou sorbitol ou d'alcools. 
Dans le present exemple, ce melange est le suivant : 
Octylphenol a 12 Moles d'oxyde d'ethylene : 60 parties 
Glycerol : 30 parties 
Butylglycol : 10 parties 

55 Les peaux amenees a I'etat de bi;anc stabilise humide sont foulonnees avec une quantite de 4 0/0 de ce 
melange, calculee par rapport au polds de la marchandise a traiter avec la preparation ci-dessus decrite. 
durant 15 minutes. Elles sont ensuite stockees 24 heures puis sech6es comme dans rexemple n° 2. 

Example 5 : Preparation de B.S.S., avec degraissage pr6Iab!e de la peau, plus particulierement destinee aux 
60 matieres premieres a teneur elev^e en matieres grasses naturelles. 

Stade de depart 

On part de peaux dechaulees completement et, eventuellement, confitees (reaction incolore a la 
phenolphtaleine). 

65 Les peaux sont tout d'abord foulonnees dans un bain tempore contenant un emulgateur et un solvant des 
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matieres grasses naturelles ou une preparation commerciale dont la composition est obtenue a partir de ces 
agents de base. 

Pour des origines particuli§rement grasses, le d6graissage s'effecture en deux, voire meme trois 6tapes 
successives entrecoup6es de rinpages. 

Les peaux humldes d6graiss6es sent alors §goutt6es puis on enchalne selon un mode op6ratoire du type 
de celui de I'exemple n" 2. 



fetgmple 6 : Preparation de B.S.S.. avec d6graissage prelable de la peau, plus partlculi6rement destlnee aux 
matidres premieres k teneur 6!ev6e en matieres grasses naturelles. 

Stade de depart 

On part de peaux d6chaul§es compl6tement et, 6ventuellement, confit6es (reaction incolore a la 
phenolphtaleine). 

Les peaux sont tout d'abord foulonnfees dans un bain tempere contenant un 6mulgateur et un solvant des 
matieres grasses naturelles ou une preparation commerciale dont la composition est obtenue e partir de ces 
agents de base. 

Pour des origines particull^rement grasses, le d6graissage s'effectue en deux, voire m§me trois Stapes 
successives entrecoup6es de rinpages. 

Les peaux humides d6graissees sont alors 6gouttees. 

Puis les peaux subissent rop§ration de picklage et de pretannage ; ^ ce stade. le bain est vide. Sur ces 
peaux bien egoutt6es, on introdutt alors 3 4 9/o (en fonction de la teneur en matieres grasses des peaux) 
d'une preparation renfermant un melange d'6mulsifiants de type non ionique (produits d'oxyethylenation 
diamines, d'amides. d'allcylpli6nols. et/ou d'all<ylnaphtols. d'acides gras ou d*alcools gras) et de 
contensio-actifs (amino-alcools. alcools, glycols). 

Dans le pr6sent exemple, le m6lange est le sulvant : 

AlkylP^ieno* a 10 Moles d'oxyde d*ethyiene 95 parties 

Butanol 5 parties 

Apr6s agitation de trente minutes, on effectue deux rinpages successlfs des peaux. 6 Teau chaude ou A la 
saumure, (30 k 45°C) : 50 k 100 o/o du poids des peaux pendant trente 4 quarante-cinq minutes. 

Apr6s dfegraissage, le bain est vide et I'on applique sur les peaux la preparation utilisee dans I'exemple 4, en 
utilisant 2 ^ 3 o/o seulement de la composition decrlte. Les peaux sont ensulte stockees et sdchees selon le 
mode operatoire decrit dans Texemple 2. 

Les peaux B.S.S. obtenues par mise en oeuvre des proced6s d6crits dans les exemples 2^6 conservent un 
taux d'humidlte d'environ 18 A 20 o/o qui leur permet de s*int6grer facilement dans le cycle des fabrications 
posterieures. Elles se remouillent facilement en moins d*une heure. On dispose done, aprds le stade du 
picklage, d'une peau biologiquement conserv6e, avec tous les avantages d6crlts ci-avant. 

Le precede selon Unvention s'applique A la preparation des B.S.H. et B.S.S. de toutes peaux 6pilees ou non, 
telles bovins, ovins , caprins. pores, reptiles, olseaux, polssons, batraciens, sauvaglnes. 



Revendications 

1- Peaux Claires biologiquement stabillsees et non tann^es, caract6ris6es en ce que, totalement 
exemptes de chrome, elles presentent une teneur en humidite se situant entre 15 et 20 o/o, une teneur 
maximum en matieres minerales de 1 A 12 o/o. une teneur en oxyde d'alumlnium de 0.7 ± 0.2 o/o. en ce que 
leur pH se situe aux environs de 4,0. en ce que leur taux de substance dermlque se situe a environ 85 ± 
3 o/o et en ce qu'elies sont capables de se remouiller en molns d'une heure. 

2- Peaux selon la revendicatlon 1. caraeterise en ce qu'elies renferment une teneur en derives 
acryliques d'environ 2 o/o. 

3- Peaux selon la revendication 1 et la revendicatlon 2. caracteris6es en ce qu*elies renferment une 
faible quantity d*un produit choisi dans le groupe constitue par les polyalcools, les condensats d'alcools 
gras sur oxyde d*6thylene et les condensats d'alkyl-phenols sur oxyde d'6thyiene. 

4- Precede d'obtention des peaux selon Tune des revendications 1 ^ 3 du type consistant k soumettre 
les peaux totalement dechaul6es et confitees k un traltement de picklage eventuellement en presence de 
resine aeryllque, puis apres repos, k un traitement de pretannage k Talde de sels d'alumlnium, 
caraeterise en ce que Ton introduit dans une phase quelconque du traitement un agent chimique facilitant 
le remouillage et permettant k la peau de consen^er, apres sechage. une humidite residuelle volslne de 
20 o/o, et en ce que Ton soumet la peau ainsi trait6e a un sechage. 

5- Precede selon la revendication 4. caraeterise en ce que Tagent chimique facilitant ie remouillage est 
introduit dans retape de picklage. 

6- Precede selon la revendication 4, caraeterise en ce que Tagent chimique facilitant le remouillage est 
introduit dans I'etape de pretannage. 

7- Precede selon la revendication 4, caraeterise en ce que I'agent chimique facilitant le remouillage est 
introduit lors d'une etape ulterieure du proc6d6, apres picklage et pretannage. 
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8- Precede selon Tune quelconque des revendications 4 a 7, caracterise en ce que Tagent chimique 
facllitant le remouillage est choisi dans le groupe constitue par les polyalcools. les condensats d'alcools 
gras sur oxyde d'ethylene et les condensats d*alkyl-phenols sur oxyde d'ethylene. 

9- Precede selon Tune quelconque des revendications 4 a 8, caracterise en ce que Tagent chimique 
5 f acilitant le remouillage est introduit dans une phase du traitement a raison de 1 a 1 0 o/o en poids. 

10- Proced6 selon I'une quelconque des revendications 4 9, caract6ris6 en ce quMI consiste a 
Incorporer aux peaux une certaine quantity d'dmulsiflant presentant une Balance hydrophile liphophile 
(H.L.B.) determinee identique la H.B.B. requise (R.H.L.B.) des matieres grasses naturelles, avec 
addition d*un cotensio-actif en vue de permettre leur dispersion sous la forme de micro-6mulsions lors 

10 des ringages effectues a une temperature superieure au point de fusion de ces matieres grasses en 

presence de sels evitant le gonflement acide si necessaire. 

11- Precede selon la revendication 10, caracterise en ce que les proportions relatives des composes a 
mettre en oeuvre sont les suivantes : 

- Emulsifiant 30 a 70 o/o 

15 - Produit hygroscopique 20 a 60 o/o 

- Contensio-actif s 5 a 1 5 o/o 

- Fongicide ou bactericide 1 a 1 0 o/o 
-Lubricant 5 a 15 o/o. 

12- Precede selon la revendication 11, caracterise en ce que les emulsifiants sont choisis parmi les 
^ composes oxyethylenes resultat de la condensation d'oxyde d'ethylene ou d'oxyde de propylene sur les 

chaTnes organiques, tels que octyl ou nonylphenol, polyols, alcools, a chaine comprise entre Ce et Ci8, 
presentant une H.L.B. comprise entre 6 et 18 ou un melange de deux ou plusieurs composes de ce type. 

13- Precede selon la revendication 1 1 , caracterise en ce que le produit hygroscopique est choisi parmi 
les composes suivants : glycerol, polyglyceroi. sorbitol, trimethylolpropane. pelyethyleneglycol seuls ou 

25 en melange, sels alcalins ou alcallno-terreux hygroscoplques et deliquescents. 

14- Precede selon la revendication 11, caracterise en ce que le contensio-actif est choisi parme les 
alcools, les amines, les glycols, les aminoalcoois. 

15- Precede selon ta revendication 11, caracterise en ce que le produit fongicide et bactericide est 
choisi parmi les sels d'ammonlum quatemaire du type chlorure de trimethylcetylammonium. 

30 16- Procede selon la revendication 11, caracterise en ce que le lubrifiant est choisi parmi les 

hydrocarbures atiphatiques de chaine comprise entre Cis et Csc. 

17- Precede selon Tune quelconque des revendications 10 a 16, caracterise en ce que le melange des 
differents composes est introduit a raison de 0,5 a 6 o/o en poids du poids des peaux en tripe. 

18- Application du precede selon Tune quelconque des revendications 10 k 17 degraissage des peaux 
35 picklees et/ou pr6tannees avec rinpage a la saumure ou k I'eau chaude a une temperature superieure a 

20° C. 

19- Application du procede selon I'une quelconque des revendications 10 a 18 a toutes peaux epilees 
ou non, telles que bovins, ovins. caprins, pores, reptiles, olseaux, poissons, batraciens, sauvagines- 
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PRECIS DE LA DIVULGATION ; 

L'invention concerne des peaux biologiquement 
stabilisees et non tannees, lesquelles peuvent subir, meme 
apres un long stockage, une suite de traitements classiques 
incluant notamment le tannage. Ces peaux, totalement 
exemptes de chrome, pr6sentent une teneur en humidite se 
situant entre 15 et 20%, une teneur maximuin en matifere 
min6rales de 10 - 2%, une teneur en oxyde d'aluminium de 0,7 
- 0,2%, une teneur en derives acryliques d'environ 2%. Leur 
pH se situe aux environs de 4,0 et leur taux de substance 
dermique se situe h environ 85 ^ 3%. Elle sont en outre 
capables de se rmouiller en moins d'une heure. Leur prpced^ 
d'obtention, du type consistant a soumettre les peaux 
totalement dechaulees et confitees a un traitement de 
picklage en presence de resine acrylique, puis, aprds repos, 
a un traitement de pr6tannage a l*aide de sels d'aluminium, 
est caract6ris6 en ce que I'on introduit dans une pahse 
quelconque du traitement un agent chimique facilitant le 
remouillage et permettant ^ la peau de conserver, apres 
sechage, une humidite residuelle voisine de 20% et en ce que 
I'on soumet la peau ainsi trait^e Si un s6chage. L'agent 
chimique est choisi dans le groupe constitue par les 
polyalcools, les condensats d'alcools gras sur oxyde 
d'ethyl^ne et les condensats d'alkyl-phenols sur oxyde 
d' ethylene. 
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La presente invention concerne des peaux bioiogiquement stabilisees et 
non tannees ainsi que le precede d'obtention de ces peaux. 

On salt que les peaux, et notannment les peaux pour megisserie, sont 
actuellement commercialisees sous differentes formes selon leur etat d'elabo- 
ration. 

C'est ainsi que ces peaux peuvent dtre iivrees a Tetat brut, ayant subi 
un simple traitement destine a empecher ou a arreter le developpemeht microbien 
(salage, salage et sechage, sechage...). Elies peuvent §tre Iivrees a I'etat pickle, 
c'est-a-dire apres avoir subi une simple preparation par traitement avec une 
solution d'acide fort en presence de sel, ou encore apres avoir ete tannees au 
chrome (traitement wet-blue) ou autrement ; enfin, les peaux peuvent §tre Iivrees 
a I'etat semi-ouvre (stain) ou a I'etat fini, 

Un des problemes importants qui se pose a Theure actuelie a Tindustrie 
du cuir est de pouvoir detecter les defauts existant dans les peaux le plus t6t 
possible dans la filiere de transformation en cuir, de fagon a permettre une 
meilleure orientation des peaux, selon leur qualite et les besoins du marche. Cette 
information est egalement indispensable aux specialistes des differents stades de 
preparation pour leur permettre de modifier eventuellement leur mode de trai- 
. tement. 

Or, a chaque etat et a chaque forme de presentation est associe un 
ensemble d*avantages et d'inconvenients. En regie generale, toute orientation de 
Vetat brut vers l»etat fini s'accompagne d*une amelioration des possibilites 
d "appreciation de la qualite du materiau, d'une augmentation de sa stabilite et de 
sa duree de vie, d'une optimisation du biian matiere en fabrication ; en contre- 
partie, le champ de diversification devient de plus en plus etroit. 

Les principaux avantages et inconvenients lies aux etats de presentation 
des cuirs et peaux les plus frequemment commercialises sont resumes de maniere 
simplifiee dans le tableau ci-apres : 



4& 
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Avantages 


Inconvenients 


PEAUX SECHES 


Transport 

Stockage et 
conservation 


Difficulte de 
remouiJlage 
Accident sur 
fleur 


PEAUX 5ALEES 


Conservation 
Diversification 


Pollution saline 
Irregularite 


PEAUX PICKLEES 


Diversification 

Facilite de 
triage 


Hydrolyse et 
f ragilisation 
. Transport . 


WET BLUE 


Stabilite 

Report de 
pollution 


Chrome 
irreversible 

Non renxxiillabilite 
Couleur de fond 


STAIN 


Pas de produits 
secondaires 
Transport 
Transparence du 
marche 


Peu de possibilite 
de diversification 
cout 



C*est done apres le stade du picklage qu*il conviendrait de pouvoir 
disposer de peaux que Ton puisse orienter selon les besoins du marche, puisqu'a ce 
stade ces peaux n'ont pas subi de traitements chimiques irreversibies ; elles sont 
toutefois relativement fragiles. 

On a deja mis au point des peaux denommees Blanc Stabilise Humide 
(BSH) qui repondent en partie a ces exigences ; 11 s'agit de peaux qui ont ete 
soumises a un traitement de pretannage en presence de sulfate d'alumine apres 
picklage en presence de resines acryliques. 

Ces peaux humides de teinte claire renlerment environ 60 % d'eau, de 1 
a 10 % de matieres minerales, moins de 1 % d'oxyde d'aluminium, le taux de 
substance dermique s*elevant a 83-90 %. 

Le comportement au stockage de ces peaux est satisfaisant pour des 

2 
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durees pouvant atteindre six mois et plus. 

Les peaux BSH presentent toutefois certains inconvenients tout specia- 
lement du fait de leur teneur en eau importante, qui les rend difficiles a 
manipuler et rencherit fortement leur transport. 

On pourrait done penser que la meilleure solution serait de soumettre 
les peaux BSH a un sechage, de fagon a eliminer I'eau excedentaire. L'experience 
a pourtant montre que I'on obtenait alors des peaux tres rigides, meme cassantes, 
type parchemins, done difficiJes a stocker. D'autre part, les peaux ainsi sechees 
etaient pratiquemeht impossibles a remouiiler, 

II convenait done de trouver un moyen de permettre a la peau seehee de 
conserver un taux d'humidite suffisant, que les essais ont montre devoir se situer 
entre 18 et 20 %, sans pour autant lui faire perdre les qualites communiquees aux 
peaux traitees Blanc Stabilise Humide ; il convenait egalement, pour permettre a 
la peau sechee de s'integrer facilement dans le cycle des fabrications poste- 
rieures, qu*elle soit susceptible de se remouiiler facilement, dans un laps de temps 
raisonnable, qui doit etre inferieur a une heure. 

La Demanderesse a done etabli des criteres de selection des nombreux 
agents chimiques mouillants pour permettre de determiner ceux qui etaient 
capables de satisfaire a ces exigences- Ces criteres sont les suivants : 

Ces agents doivent presenter une bonne stabilite dans une zone de pH 
allant de 2,5 a 4,5. 

lis doivent etre compatibles tant avee les sels d'aiuminium qu*avee les 
derives acryliques, utilises, eomme on le verra ci-apres, dans les traitements 
speeiaux de picklage et de pretannage, ou tous autres utilises dans ce but. 

lis doivent §tre capables d^exercer une action de solubilisation et de 
repartition des seis mineraux, de telle sorte qu'il ne se produise, au cours du 
seehage, aucune eristallisation sous fleur qui risquerait de communiquer a la peau 
un aspect granuleux. 

lis doivent §tre compatibles avee les produits utilises uiterieurement 
pour le tannage, qu'il s'agisse de tannage vegetal, de tannage mlxte 
(vegetal-synthetique) ou de tannage mineral (chrome, zirconium, titane), 

lis doivent permettre a la peau de conserver une humidite residueile 
suffisante lui eommuniquant la souplesse indispensable a la manipulation et au 
stoekage tout en maintenant 1 'humidite structurelle de la fibre de coUagene. 

3 
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Us doivent permettre un sechage facile de la peau, ainsi qu'un remouil- 
lage a coeur en moins d'une heure, la temperature de retraction de la forme 
remouillee etant la plus elevee possible. 

Leur presence ne doit pas constituer un obstacle a ia realisation, avant 
•5 le remouiliage, d'un traitement de degraissage a sec, et inaptitude au remouillage 

ne doit pas etre modifiee par ce traitement de degraissage- 

Enfin, Jeur prix doit §tre suffisamment faible pour ne pas modifier 
sensiblement le prix de la peau. 

Une selection effectuee parmi de nombreux produits, selon les criteres 
10 ci-avant, a permis aux inventeurs de determiner que les produits les plus 
performants se trouvaient dans le groupe constitue par les polyalcools, les 
condensats d'aJcools gras sur oxyde d'ethyiene et les condensats d'alkyl-phenols 
sur oxyde d*ethylerie. 

C*est ainsi que la presente invention concerne des peaux claires, 
15 biologiquement stabilisees et non tannees et qui seront denommees dans ce qui 
suit "Blanc Stabilise Sec", qui sont caracterisees en ce que, totalement exemptes 
de chrome, eiles presentent une teneur en humidite se situant entre 15 et 20 %, 
une teneur maximum en matieres minerales de 1 a 12 %, une teneur en oxyde 
d'aluminium de 0,7 ± 0,2 %, une teneur eventuelle en derives acryliques de 2 %, 
20 en ce que leur pH se situe aux environs de ^,0, et en ce que leur taux de 
substance dermique se situe a environ 85 _+ 3 %. et en ce qu'elles sont capables 
de se remouiller en moins d'une heure. 

Cette derniere propriete, tout a fait decisive pour permettre aux peaux 
selon I'invention, de subir, m§me apres une longue duree de stockage la suite des 
35 traitement ciassiques, et notamment le tannage, est obtenue grace a la presence, 
dans le blanc stabilise sec, d'une faible quantite des agents chimiques specia- 
lement selectionnes mentionnes ci-avant. 

L'invention permet de disposer, apres le stade du picklage ou la peau est 
encore diversifiable mais relativement fragile, d'une peau que I'on peut qualifier 
30 de biologiquement conservee qui presente les avantages suivants : 

- facilite de stockage et de transport, en raison notamment de sa faible 
teneur en humidite ; 

- inertie vis-a-vis du vieillissement, 

- coOt de production raisonnable, 
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- aptitude tres large a la diversification (y compris fieur et croOte vers 
des destinations differentes) ; 

- meilleure integration dans Tenvironnement (pollution des eaux dimi- 
nuee et obtention de dechets solides non chromes) ; 

5 - aptitude a subir par la suite tous les traitements ulterieurs de 

tannage. 

L' invention a egalement pour objet un procede d*obtention des peaux 
dites Blanc Stabilise Sec decrites ci-avant. 

Ce procede est du type consistant a soumettre les peaux dechaulees a 
10 froid et confitees a un traitement de picklage eventuellement en presence de 
resine acrylique puis, apres repos, a un traitement de pretannage a Vaide de sels 
d'aluminium et il est caracterise en ce que Ton introduit, dans une phase 
quelconque du traitement, un agent chimique facilitant le remouillage et per- 
mettant a la peau de conserver, apres sechage, une humidite residuelle voisine de 
15 20 %, et en ce que Pon soumet la peau ainsi traitee a un sechage. 

Selon un mode de realisation de l»invention, I'agent chimique facilitant 
le remouillage est introduit dans I'etape de picklage. 

Selon un autre mode de realisation, ledit agent chimique . est introduit 
dans I'etape de pretannage. 
20 Selon un autre mode de realisation, ledit agent chimique est depose sur 

les peaux humide par tout procede de pulverisation, de projection ou d'enduction, 
cote chair et/ou cdte fleur. 

Alternativement, ledit agent chimique est introduit lors d'une etape 
ulterieure, apres picklage et pretannage. 
25 L'agent chimique facilitant le remouillage est choisi, comme precise 

ci-avant, dans le groupe constitue par les polyalcools, les condensats d'aicools 
gras sur oxyde d'ethylene et les condensats d'aikyl-phenols sur oxyde d»ethylene. 

Les Inventeurs ont egalement determine qu'il etait specialement im- 
portant, afin de permettre le remouillage et le degraissage ulterieurs des peaux 
30 ainsi traitees, de leur incorporer un melange de compose hygroscopique et 
d*emulsiflant ainsi qu'un cotensio-actif apte a favoriser la mise en 
micro-emulsion des graisses naturelles presentes dans la peau native, ceci afin 
d'en ameliorer les quaiites, la presentation et la valeur marchande. 
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C*est ainsi que, selon un mode de realisation de la presente invention, 
on incorpore aux peaux une certaine quantite d'emulsifiant presentant une 
Balance hydrophiie iipophile (H.L.B.) determinee identique a la H.L.B. requise 
(R.H.L.B.) des matieres grasses naturelles, avec addition d'un cotensio-actif en 

5 vue de permettre leur dispersion sous la forme de micro-emulsions lors des 

ringages effectues a une temperature superieure au point de fusion de ces 
matieres grasses en presence de sels evitant le gonflement acide si necessaire. 
Outre le pouvoir emulsifiant des composes a activite de surface 
vis-a-vis des graisses dans des conditions operatoires d'acidite et/ou de sali- 

10 fication, on communique ainsi aux peaux un bon pouvoir hygroscopique, des 
facilites de remouillage ameiiorees associees a des proprietes lubrifiantes, a des 
proprietes antifongiques et antibacteriennes et a une absence de cristallisation. 

Les proportions relatives preferentielles des composes a mettre en 
oeuvre sont les suivantes : 

13 - Emulsifiant 30 a 70 % 

- Produit hygroscopique 20 a 60 % 

- Cotensio-actif 5 a 15 % 

- Fongicide ou bactericide 1 a 10 % 

- Lubrifiant 5 a 15 % 

20 Selon I'invention, les cotensio-actifs peuvent etre definis comme des 

produits hydrophiles (alcools, glycols ou polyglycols, amines, aminoalcools par 
exempie) qui, ajoutes aux tensio-actifs, assurent Tobtention de micro-emulsions 
en augmentant leur H.L.B. 

Les emulsifiants sont choisis parmi les composes oxyethyienes resultant 
25 de la condensation d'oxyde d'ethylene ou d*oxyde de propylene sur les chaTnes 
organiques, tels que octyl ou nonylphenol, polyols, alcools, a chaTne comprise 
entre Cg et C^g, presentant une H.L.B. comprise entre 6 et 18 ou un melange de 
deux ou plusieurs composes de ce type. 

Le produit hygroscopique est choisi parmi les composes suivants : 
30 glycerol, poiyglycerol, sorbitol, trimethylolpropane, poiyethyieneglycol seuis ou en 

melange, sels alcalins ou alcalino-terreux hygroscopiques et deliquescents et 
notamment ies chlorures de ce type. 

Les fongicides et bactericides sont de preference des sels d'ammonium 
quaternaires tels que le chlorure de trimethyl cetyl ammonium ou tout autre sel 
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de ce type alliant des proprietes antiseptiques a des proprietes mouillantes. 

Enfin, ie lubrifiant est avantageusement choisi parmi les hydrocarbures 
aliphatiques de chaine comprise entre Cj^ et C^q. 

Les melanges de ces composes sont employes a ratson de 0,3 a 6 % du 
^ poids des peaux en tripe, en fonction de leur nature, de Petat de seche auquel on 

desire porter les peaux sous la forme blanc stabilise sec ou dry-white, afin de 
permettre leur remouillage et/ou leur degraissage dans les meilleures conditions, 

Des compositions similaires peuvent d'allleurs etre ajoutees apres 
remouillage sur les peaux apres vidange du bain pour permettre leur degraissage, 
si les quantites mises en oeuvre lors de la preparation du B.S.S. etaient 
insuffisantes. 

La presente invention sera mieux comprise et ses avantages ressortiront 
bien des exemples suivants qui Tillustrent sans nullement la limiter. 

Exemple 1 : Fabrication d'une peau Blanc Stabilise Humide 
1^ On part de petites peaux (ovins, caprins) dechaulces a fond ct con fi tees 

(tranche incolore a la phenoiphtaleine). 

On les soumet ensuite a un traitement dans les bains suivants (les 
pourcentages sont calcules sur le poids tripe). Tous les traitements se font dans 
le m§me appareil. 

20 Picklage : on traite d'abord dans un bain renfermant : 

eau- froide 25 96 

sel marin 5 Rotation \5 minutes. 

R 

On ajoute une resine acrylique type LEUKOTAN. , commercialisee par 
ROHM et HAAS, a raison de 1 % (diluee dans 3 % d'eau) 
25 Rotation 30 minutes 

On ajoute 1,3 % d'acide sulfurique (dilue 1/10) 

Rotation ^5 minutes 

On ajoute enfin 0,7 96 de formiate de sodium 

Rotation 3 heures 

30 Le pH du bain est voisin de 3,2-3,3. 

Stabilisation : on laisse reposer toute une nuit puis on ajoute 3,5 % de 
asique d'aluminium, C 
commercialise par BUCK MAN 



sulfate basique d'aluminium, 0,05 96 d'un fongicide approprie, type BU5AN 30 L^ 



Rotation 3 heures 
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Enfin, on ajuste le pH du bain aux environs de ^,2 a Talde de deux fois 
0,5 % de bicarbonate de sodium. 

On essore enfin la peau "Blanc Stabilise Humide" ainsi obtenue, qui 
renferme environ 60 % d*eau, 7 a 10 % de matieres minerales et moins de 1 % 
d*oxyde d'aluminium, le taux de substance dermique s'elevant a 85-90 % du poids 
sec. 

Les peaux ainsi obtenues peuvent etre faciiement triees et peuvent §tre 
stockees au moins six mois avant d'etre soumises aux traitements uiterieurs de 
tannage et de finition. 

11 faut toutefois noter que la quantite d'eau elevee qu'elles renferment 
les alourdit fortement et qu'elles sont difficiles a manipuler et a transporter. 

Un essai de sechage de la peau obtenue dans I'exemple 1 conduit a une 
peau rigide et cassante qui est tres difficile a stocker par empilement et qui, par 
ailleurs, n'est pas remouillable faciiement. 

Les exemples sulvants illustrent differents modes, de fabrication de 
peaux Blanc Stabilise Sec (B.S-S.) a partir de peaux B.S.H. 

Exemple 2 

Preparation de B.S.S., sans degraissage prealabie de la peau ; ce 
procede est plus particuiierement destine aux matieres premieres contenant peu 
de matieres grasses naturelles et faciiement remouillables (croOtes de veau ou de 
bovin, peau d'epaisseur maximum 0,8 mm). 

On part de peaux dechaulees completement et eventuellement confitees 
(reaction incolore a la phenolphtaieine). 

On les soumet ensuite a un.traitement dans le bain prepare comme suit 
(les quantites de produits ajoutes sont evaluees en pourcentage du poids en 
tripe) : 

a) preparation d'un bain d'eau (temperature 5 a 20®C) dans un foulon, 
une coudreuse ou tous autres appareiis normalement utilises en tannerie-megisse- 
rie dont le volume est compris entre 20 et 100 % de la valeur du poids des peaux 
en tripe. 

Dans ce bain, on ajoute une quantite d'agents mineraux solubles 
permettant d'obtenir une force ionique adaptee aux conditions, optimales de 
I'acidification ou picklage des peaux : 

Chlorure ou sulfate de sodium 
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Chlorure ou sulfate de potassium 
Chlorure de calcium 

Melange de sels acides, d'acides aromatiques ou aliphatiques. 
Agitation des peaux dans ce bain durant 10 a 30 minutes. 
5 b) acidification progressive par additions successives de quantites 

d'acides mineraux ou organiques prealablement dilues (acides sulfurique, chlory- 
drique, acetique, formique) et de sels organiques solubles a caractere complexant 
(formiate de sodium, acetate de sodium, tartrate de sodium, citrate de sodium, 
suifophtalate de sodium). Les quantites d^acides sont comprises, selon leur nature 
10 chimique, entre 0,5 et 5 % et celles d'agents complexants entre 0 et 10 %. 

Les reactions entre les peaux et les produits chimiques incorpores dans 
le bain doivent permettre, apres contact de 1 a 6 heures, d'obtenir des pH 
compris entre 2,0 et ^^,0. 

c) incorporation d'un agent de stabilisation a caractere faibiement 
15 tannant dont le constituant essentiel est un sel plus ou moins complexe resultant 
de la combinaison d'un acide mineral ou organique et d'aluminium. 

Les quantites de produits de stabilisation mises en oeuvre ainsi que les 
conditions physicochimiques de la reaction (concentration, temperature, pH) 
doivent conduire a i'obtention d'un materiau stabilise dont la temperature de 
20 retraction est au minimum de 53**C et le pH situe entre 3,5 et 'f,5. 
Preparation 

- Eau 16-18«C X t^O % 

- Chlorure de sodium : % 

Rotation du foulon, 10 minutes 
23 - Agent dispersant : 0,8 % (preparation acrylique) ou autres 

Rotation du foulon, 20 minutes 

- Acide sulfurique dilue 10 fois : 1 % 

Rotation du foulon, 60 minutes 

- Formiate de sodium : 0,6 % 

30 Rotation du foulon, ^ heures 

3,1 <^pH bain ^3,3 

- Sel complexe d'aluminium : 3 % 
(contenant 10 % AI2 0^) 

Rotation du foulon, 3 heures 
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pour fixation par correction du pH pour avoir 
une valeur de ^,3-4,4 a I'aide de bicarbonate 
de sodium. 

Stockage sur chevalet, 2^^ heures 

Essorage sous faible pression (5 X 10^ Pa) 

Cet essorage n'est toutefois pas indispensable ; dans certains cas, la 
mise en pile ou un bon egouttage des peaux est suffisant. 

A ce stade, on incorpore au materiau blanc stabilise a I'etat humide 
une preparation permettant a la fois un sechage sans effets secondaires du type 
migration de produits adjuvants ou recristallisations parasites, un excellent 
remouiilage pour la peau remise en fabrication ulterieure et une preparation a 
J'operation de degraissage indispensable a la reussite de la fabrication d'un cuir 
de qualite a partir du B.S.S. 

La preparation contient un melange : 

- d»agents emulsifiants et mouiilants du type non-ionique (produits 
d'oxyethylation diamines, d'amides, d'alkylphenols et d'alkylnaphtols, d'acides ou 
d*alcools gras) ; 

- d'agents a caractere hygroscopique du type glycerol, glycol et/ou 
sorbitol ou d^aicools. 

Recette de preparation 

Octylphenol a 12 Moles d'oxyde d^ethylene : parties 

Glycerol : 30 parties 

Hexyleneglycol : 10 parties 

Les peaux amenees a Tetat de blanc stabilise humide sont foulonnees 
pendant 15 minutes avec une quantite de % caiculee par rapport au poids de la 
marchandise a traiter avec la preparation ci-dessus. Elles sont ensuite stockees 
24 heures puis sechees. 

Exemple 3 : Preparation de B.S.S., sans degraissage de la peau ; ce 
procede est plus particuiierement destine aux matieres premieres a teneur 
moyenne en matieres grasses naturelles (3 a 6 %), (caprins, veaux, taurillons). 

On part de peaux dechaulees completement et eventuellement confitees 
(reaction incolore a la phenolphtaleine). 

Le deroulement des etapes a) et b) est identique a celui de I'exemple n** 

2, de meme que Je deroulement de I'etape c). 
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Entre I'etape b) et Tetape c), et selon Tinvention, on ajoute un compose 
de type huile de nourriture ou auxiliaire de nourriture a caractere cationique 
(derive hydroxyethyle diamines grasses) en quantites comprises entre 0,2 % et 1,5 
%. 

^ Exemple » : Preparation de B.S.S., sans degraissage de la peau, plus 

particulierement destinee aux matieres premieres a teneur elevee en matieres 
grasses natureiles (superieure a 6 %), (agneaux, moutons, metis, porcins). 

Dans ce cas, on opere en un premier temps de fagon similaire a celle 
de Texemple n*' 2, jusqu'aux stades du stockage et de I'essorage. A ce niveau, on 

10 incorpore au materiau blanc stabilise a I'etat humide une preparation permettant 
a la fois un sechage sans effets secondaires du type migration de produits 
adjuvants ou recristallisations parasites, un excellent remouillage pour la peau 
remise en fabrication ulterieure et une preparation a I'operation de degraissage 
indispensable a la reussite de la fabrication d'un cuir de qualite a partir du B.S.S- 

13 La preparation renferme un melange : 

- d'agents emulsifiants ou mouiiiants du type non-ionique (produits 
d'oxyethylation d'amines, d'amides, d'alkylphenols et d»aikynaphtols, d'acides ou 
d'aicools gras) ; 

- d'agents a caractere hygroscopique du type glycerol, glycol ou sorbitol 
20 ou d'aicools, 

Dans le present exemple, ce melange est ie suivant : 

Octylphenol a 12 Moles d'oxyde d*ethylene : 60 parties 

Glycerol : 30 parties 

Butylglycol : 10 parties 

25 Les peaux amenees a Tetat de blanc stabilise humide sont foulonnees 

avec une quantite de 4 % de ce melange, calculee par rapport au poids de la 

marchandise a traiter avec la preparation ci-dessus decrite, durant 15 minutes. 

Elles sont ensuite stockees 2^ heures puis sechees comme dans I'exemple n** 2, 
Exemple 5 ; Preparation de B.S.S., avec degraissage prelable de la peau, 
30 plus particulierement destinee aux matieres premieres a teneur elevee en 

matieres grasses natureiles. 
Stade de depart 

On part de peaux dechaulees completement et, eventueiiement, con- 
fitees (reaction incoiore a la phenoiphtaleine). 
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Les peaux sont tout d'abord foulonnees dans un bain tempere contenant 
un emulgateur et un soivant des matieres grasses naturelies ou une preparation 
commerciaie dont la composition est obtenue a partir de ces agents de base. 

Pour des origines particulierement grasses, ie degraissage s'effectue en 
deux, voire meme trois etapes successives entrecoupees de ringages. 

Les peaux humides degraissees sont alors egouttees puis on enchaine 
selon un mode operatoire du type de celui de I'exempie n** 2. 

Example 6 : Preparation de B.S.S., avec degraissage prelable de la peau, 
plus particulierement destinee aux matieres premieres a teneur elevee en 
matieres grasses naturelies. 

Stade de depart 

On part de peaux dechauiees completement et, eventuellement, con- 
fitees (reaction incolore a la phenoiphtaleine). 

Les peaux sont tout d'abord foulonnees dans un bain tempere contenant 
un emulgateur et un soivant des matieres grasses naturelies ou une preparation 
commerciaie dont la composition est obtenue a partir de ces agents de base. 

Pour des origines particulierement grasses, le degraissage s'effectue en 
deux, voire mdme trois etapes successives entrecoupees de ringages. 

Les peaux humides degraissees sont alors egouttees. 

Puis les peaux subissent i'operation de picklage et de pretannage ; a ce 
stade, le bain est vide. Sur ces peaux bien egouttees, on introduit alors 3 a 4 % 
(en fonction de la teneur en matieres grasses des peaux) d'une preparation 
renfermant un melange d'emulsifiants de type non ionique (produits d'oxyethy- 
lenation diamines, d'amides, d'alkylphenols, et/ou d'alkylnaphtols, d'acides gras ou 
d'alcools gras) et de contensio-actifs (amino-alcools, alcools, glycols). 
Dans le present exemple, le melange est le suivant : 

Alkylphenol a 10 Moles d'oxyde d'ethylene 95 parties 

Butanol ^ parties 

Apres agitation de trente minutes, on effectue deux ringages successifs 
des peaux, a I'eau chaude ou a la saumure, (30 a ^5^C) : 50 a 100 % du poids des 
peaux pendant trente a quarante-cinq minutes. 

Apres degraissage, le bain est vide et Ton applique sur les peaux la 
preparation utilisee dans I'exemple ^f, en utilisant 2 a 3 % seulement de la 
composition decrite. Les peaux sont ensuite stockees et sechees selon le mode 
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operatoire decrit dans I'exemple 2. 

Les peaux B.S.S. obtenues par mise en oeuvre des precedes decrits dans 
les exempies 2 a 6 conservent un taux d'humidite d*environ 18 a 20 % qui leur 
permet de sMntegrer facilement dans le cycle des fabrications posterieures. Eiles 
5 se remouillent facilement en moins d'une heure. On dispose done, apres le stade 

du pickiage, d'une peau biologiquement conservee, avec tous les avantages decrits 
ci-avant. 

Le precede selon I'invention s'applique a la preparation des B.S.H. et 
B.S.S. de toutes peaux epilees ou non, telles que bovins, ovins , caprins, pores, 
10 reptiles, oiseaux, poissons, batraciens, sauvagines. 
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Les realisations de I'invention, au sujet 
desquelles un droit exclusif de propri§te ou de privilege 
est revendique, sont d^finies comme il suit: 

1. Peaux Claires biologiquement stabilis6es et 
non tann^es, caract^risees en ce que, totalement exemptes de 
chrome, elles presentent une teneur en humidity se situant 
entre 15 et 20%, une teneur maximum en matieres minerales de 
1 a 12%, une teneur en oxyde d'aluminium de 0,7 i 0,2%, en 
ce que leur pH se situe aux environs de 4,0, en ce que leur 
taux de substance dermique se situe a environ 85 - 3% et en 
ce qu'elles sont capables de se remouiller en moins d'une 
heure. 

2. Peaux selon la revendication 1, caracterisees 
en ce qu'elles renferment une teneur en d§riv6s acryliques 
d' environ 2%. 

3. Peaux selon la revendication 1, caracterisees 
en ce qu'elles renferment une faible quantity d'un produit 
choisi dans le groupe constitu6 par les polyalcools, les 
condensate d'alcools gras sur oxyde d'^thyl^ne et les 
condensats d 'alkyl-phenols sur oxyde d* ethylene. 

4. Peaux selon la revendication 2, caracterisees 
en ce qu'elles renferment une faible quantite d'un produit 
choisi dans le groupe constitu6 par les polyalcools, les 
condensats d'alcools gras sur oxyde d'^thyl^ne et les 
condensats d'alkyl-ph6nols sur oxyde d'^thylene. 

5. Procede d'obtention des peaux selon I'une 
quelconque des revendica t ions 1 ci 4 du type consistant a 
soumettre les peaux totalement d^chaulees et confit^es S un 
traitement de picklage en presence ou non de r6sine 

.4 XV, ■/¥ 
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acrylique, puis apres repos, a un traitement de pretannage a 
I'aide de sels d'aluminium, caract§ris§ en ce que I'on 
introduit dans une phase quelconque du traitement un agent 
chimique facilitant le remouillage et permettant ^ la peau 
de conserver, apres s§chage, une humidite residuelle voisine 
de 20%, et en ce que I'on soumet la peau ainsi traitee a un 
s^chage . 

6. Proc6de selon la revendicat ion 5, caracterise 
en ce que I'agent chimique facilitant le remouillage est 
introduit dans I'etape de picklage. 

7. Procede selon la revendicat ion 5, caract6rise 
en ce que I'agent chimique facilitant le remouillage est 
introduit dans I'^tape de pretannage. 

8. Proc6de selon la revendicat ion 5, caracterise 
en ce que I'agent chimique facilitant le remouillage est 
introduit lors d'une 6tape ult^rieure du precede, apr^s 
picklage et pretannage. 

9. Procede selon I'une quelconque des 
revendications 6 a 8, caracterise en ce que I'agent chimique 
facilitant le remouillage est introduit en ce que I'agent 
chimique facilitant le remouillage est choisi dans le groupe 
constitue par les polyalcools, les condensats d'alcools gras 
sur oxyde d'6thylene et les condensats d*alkyl-phenols . sur 
oxyde d*6thyl§ne. 

10. Procede selon I'une quelconque des revendi- 
cations 6 a 8, caracterise en ce que I'agent chimique 
facilitant le remouillage est introduit dans une phase du 
traitement a raison de 1 a 10% en poids. 
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11. Proced§ selon I'une quelconque des revendi- 
cations 6 a 8, caracteris6 en ce qu'il consiste a incorporer 
aux peaux une certaine quantite d*§inulsif iant presentant une 
Balance hydrophile lipophile (H.L.B,) determinee identique a 
la H.L.B. requise (R.H.L.B.) des matieres grasses 
naturelles, avec addition d'un cotensio-act if en vue de 
permettre leur dispersion sous la forme de micro- emulsions 
lors des ringages effectu^s a une temperature sup§rieure au 
point de fusion de ces matieres grasses en presence de sels 
evitant le gonflement acide si necessaire- 

12. Precede selon la revendication 11, caracte- 
ris§ en ce que les proportions relatives des composes h 
mettre en oeuvre sont les suivantes: 

- Emulsifiant 30 a 70% 

- Produit hydroscopique 20 h 60% 

- Cotensio-actif s 5 ci 15% 

- Fongicide ou bactericide 1 h 10% 

- Lubrifiant 5 d 15%. 

13. Precede selon la revendication 12, 
caract6ris§ en ce que les 6mulsifiants sont choisis parmi 
les composes oxy6thyl6n6s resultant de la condensation 
d'oxyde d'^thyldne ou d'oxyde de propylene sur les chaines 
organiques, tels que octyl pu nonylph6nol, polyols, alcools, 
h chaine comprise entre et C^g, presentant une H.L.B. 
comprise entre 6 et 18 ou un melange de deux ou plusieurs 
composes de ce type. 

14. Precede selon la revendication 12, caract6- 
rise en ce que le produit hygroscopique est choisi parmi les 
composes suivants: glycerol, poly glycerol , sorbitol, 
trimethylolpropane, poly6thyl6neglycol seuls ou en melange, 
sels alcalins ou alcalino- t erreux hy gros copiques et 



/6 



THIS PAGE BUNK mm 



dSliguescents . 

15. Proced6 selon la r e v e n d i c a t i o n 12, 
caract^risi en ce que le cotensio-actif est choisi parmi les 
alcools, les amines, les glycols, les amino-alcools . 

16. Proc^d^ selon la r e v e n d i c a t i o n 12, 
caracterise en ce que le produit fongicide et bactericide 
est choisi parmi les sels d'ammonium quaternaire du type 
chlorure de trimethyl c^tylammonium. 

17. Proc^de selon la revendication 12, 
caracteris6 en ce que le lubrifiant est choisi parmi les 
hydrocarbures aliphatiques de chaine comprise entre Cj^^ et 

^so- 
ls. Precede selon la revendication 11, caracte- 
rise en ce que le melange des differents composes est 
introduit a raison de 0,5 a 6% en poids du poids des peaux 
en tripe. 

19. Proc6d6 selon la revendication 11, caracte- 
rise en ce que I'agent chimique facilitant le remouillage 
est choisi dans le groupe const itue par les polyalcools, les 
condensats d'alcools gras sur oxyde d'^thylfene et les 
condensats d'alkyl-ph6nols sur oxyde d'^thylene. 

20. Precede selon I'une quelconque des revendi- 
cations 12 a 17, caracterise en ce que le melange des 
differents composes est introduit a raison de 0,5 a 6% en 
poids du poids des peaux en tripe. 

21. Procede selon I'une quelconque des revendi- 
cations 12 h 17, caracterise en ce que I'agent chimique 
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facilitant le remouillage est choisi dans le groupe 
constitue par les polyalcools, les condensats d'alcools gras 
sur oxyde d'ethyldne et les condensats d'alkyl-ph6nols sur 
oxyde d'ethylene, 

22. Application du precede selon la revendication 
11, au degraissage des peaux pickl6es et/ou pretannees avec 
rin^age h la saumure ou^ I'eau chaude a une temperature 
sup§rieure a 20^C. 

23. Application du proc6d6 selon I'une quelconque 
des revendications 12 a 19, au degraissage des peaux 
picklees et/ou pretannees avec ringage a la saumure ou a 
I'eau chaude d une temperature sup6rieure d 20*^C. 

24. Application du precede selon la revendication 
11, a toutes peaux epil6es ou non, telles que bovins, ovins, 
caprins, pores, reptiles, oiseaux, poissons, batraciens, 
sauvagines. 

25. Application du proc^de selon I'une quelconque 
des revendications 12 d 19, A toutes peaux 6pilees ou non, 
telles que bovins, ovins, caprins, pores, reptiles, oiseaux, 
poissons, batraciens, sauvagines. 
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